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(54) Bezeichnung: SYNERGISTISCHE INSEKTIZIDE MISCHUNGEN 




(I) 



(57) Abstract 



The invention relates to insecticide mixtures containing compounds of formula (I) wherein X\ Y\ Z\ n, G\ A 9 and B* have the 
meanings given above and agonists or antagonists of nicotinergic acetylcholin receptors for protecting plants from pest infestation. 

(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft insektizide Mischungen, enthaltend Verbindungen der Formel (I), in welcher X', Y', Z\ n, G\ A 7 und B' die 
oben angegebene Bedeutung haben und Agonisten bzw. Antagonisten von nicotinergen Acetylcholinrezeptoren zum Schutz von Pflanzen 
vor Schadlingsbefall. 
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Synergistische insektizide Mischungen 

Die vorliegende Erfmdung betrifft neue Wirkstoffkombinationen, die aus einem 
bekannten cyclischen Ketoenol einerseits und weiteren bekannten insektiziden 
Wirkstoffen andererseits bestehen und sehr gute insektizide und akarizide Eigen- 
schaften besitzen. 

Es ist bereits bekannt, dass bestimmte cyclische Ketoenole zur Bekampfung von 
tierischen Schadlingen, wie Insekten und unerwiinschten Akariden eingesetzt werden 
konnen (vgl. EP-A-528 156). Die Wirksamkeit dieser Stoffe ist gut, lasst aber bei 
niedrigen Aufwandmengen in manchen Fallen zu wiinschen tibrig. 

Desweiteren ist auch bekannt geworden, dass man Agonisten und Antagonisten von 
nicotinergen Acetylcholinrezeptoren zur Bekampfung von Insekten verwenden kann. 

Es wurde nun gefunden, dass Mischungen aus cyclischen Ketoenolen der Formel (I) 



in welcher 

X fur C,-C 6 -Alkyl, Halogen, C r C 6 -Alkoxy oder C,-C 3 -Halogenalkyl steht, 




Y 1 fur WasserstofF, C r C 6 -Alkyl, Halogen, C r C 6 -Alkoxy, C r C 3 -Halogenalkyl 
steht, 
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fur C r C 6 -Alkyl, Halogen, C r C 6 -Alkoxy steht, 



n 



fur eine Zahl von 0-3 steht, 



A' und B' gleich oder verschieden sind und fur Wasserstoff oder gegebenenfalls 
durch Halogen substituiertes geradkettiges oder verzweigtes C r C 12 -Alkyl, 
C 3 -C 8 -Alkenyl, C 3 -C 8 -Alkinyl, CpC^-Alkoxy-Cz-Cg-alkyl, C r C 8 -Poly- 
alkoxy-C 2 -C 8 -alkyl, C 1 -C 10 -Alkylthio-C 2 -C 8 -alkyl, Cycloalkyl mit 3-8 Ring- 
atomen, das durch SauerstofF und/oder Schwefel unterbrochen sein kann und 
gegebenenfalls durch Halogen, C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Halogenalkyl-, G r C 6 - 
Alkoxy-, C r C 6 -Halogenalkoxy, Nitro substituiertes Phenyl oder Phenyl-C r 
C 6 -alkyl steht, 

oder worm 

A und B' gemeinsam mit dem Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind einen 
gesattigten oder ungesattigten, gegebenenfalls durch Sauerstoff und/oder 
Schwefel unterbrochenen und gegebenenfalls durch Halogen, C 1 -C 6 -Alkyl, 
C r C 6 -Alkoxy, C,-C 4 -Halogenalkyl, C r C 4 -Halogenalkoxy, C r C 4 -Alkylthio 
oder gegebenenfalls substituiertes Phenyl substituierten oder gegebenenfalls 
benzokondensierten 3- bis 8-gliedrigen Ring bilden, 

G' fur Wasserstoff (a) oder fur die Gruppen 



-CO-R 1 (b), 



JL. 



O-R 2 (c), -S0 2 -R 3 (d), 




(e) oder 




(f) 
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steht, in welchen 

R 1 fur gegebenenfalls durch Halogen substituiertes: C r C 20 -Alkyl, C 2 -C 2 o- 
Alkenyl, C r C 8 -Alkoxy-C 2 -C 8 -alkyl, C,-C 8 -Alkylthio-C 2 -C 8 -alkyl, C r C 8 - 
Polyalkoxy-C 2 -C 8 -alkyl oder Cycloalkyl mit 3-8 Ringatomen, das durch 
Sauerstoff- und/oder Schwefelatom, das durch Sauerstoff- und/oder Schwe- 
felatome unterbrochen sein kann, steht, 

fur gegebenenfalls durch Halogen, Nitro, C,-C 6 -Alkyl, C r C 6 -Alkoxy, C r 
C 6 -Halogenalkyl, C r C 6 -Halogenalkoxy-substituiertes Phenyl steht; 

fur gegebenenfalls durch Halogen-, C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Alkoxy-, C r C 6 - 
Halogenalkyl-, C r C 6 -Halogenalkoxy-substituiertes Phenyl-C r C 6 -alkyl 
steht, 

fur gegebenenfalls durch Halogen und/oder C r C 6 -Alkyl substituiertes 
Pyridyl, Pyrimidyl, Thiazolyl und Pyrazolyl steht, 

fur gegebenenfalls durch Halogen und/oder C r C 6 -Alkyl-substituiertes 
Phenoxy-C r C 6 -alkyl steht, 

R 2 fiir gegebenenfalls durch Halogen substituiertes: C r C 20 -Alkyl, C 2 -C 20 - 
Alkenyl, C r C 8 -Alkoxy-C 2 -C 8 -alkyl, C r C 8 -Polyalkoxy-C 2 -C 8 -alkyl steht, 

fur gegebenenfalls durch Halogen, Nitro, C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Alkoxy, C r 
C 6 -Halogenalkyl-substituiertes Phenyl oder Benzyl steht, 

R 3 , R 4 und R 5 unabhangig voneinander fur gegebenenfalls durch Halogen 
substituiertes C,-C 8 -Alkyl, C 1 -C 8 -Alkoxy, C j -C 8 -Alkylamino, Di-(C,-C 8 )- 
Alkylamino, C,-C 8 -Alkylthio, C 2 -C 5 -Alkenylthio, C 2 -C 5 -Alkinylthio, C 3 - 
C 7 -Cycloalkylthio, fiir gegebenenfalls durch Halogen, Nitro, Cyano, C r C 4 - 
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Alkoxy, C,-C 4 -HaIogenalkoxy, C r C 4 -Alkylthio, C]-C 4 -Halogenalkylthio, 
C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Halogenalkyl substituiertes Phenyl, Phenoxy oder 
Phenylthio stehen, 

R 6 und R 7 unabhangig voneinander fur gegebenenfalls durch Halogen substituiertes 
C r C 20 -Alkyl, C r C 20 -Alkoxy, C 2 -C 8 -Alkenyl, C r C 20 -Alkoxy-C r C 20 - 
alkyl, fur gegebenenfalls durch Halogen, C r C 2 o-Halogenalkyl, C r C 20 -Alkyl 
oder C r C 20 -Alkoxy substituiertes Phenyl, fur gegebenenfalls durch Halogen, 
C r C 20 -Alkyl, C r C 20 -Halogenalkyl oder C r C 20 -Alkoxy substituiertes 
Benzyl steht oder zusammen fur einen gegebenenfalls durch Sauerstoff 
unterbrochenen C 2 -Cg-Alkylenring stehen, 

und mindestens einem Agonisten bzw. Antagonisten von Acetylcholinrezeptoren der 
Formel (II) synergistisch wirksara sind und sich zur Bekampfung tierischer Schad- 
linge eignen. Aufgrund dieses Synergismus konnen deutlich geringere Wirkstoff- 
mengen verwendet werden, d.h. die Wirkung der Mischung ist grofier als die Wir- 
kung der Einzelkomponenten. Bevorzugt sind Mischungen, enthaltend das Dihydro- 
furanonderivat der Formel (la) 



O 

und mindestens einen Agonisten bzw. Antagonisten von Acetylcholinrezeptoren der 
Formel (II). 




P(CH 3 ) 3 
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Bei den Agonisten und Antagonisten der nicotinergen Acetylcholinrezeptoren han- 
delt es sich um bekannte Verbindungen, die bekannt sind aus folgenden Publikatio- 
nen: 

5 Europaische Offenlegungsschriften Nr. 464 830, 428 941, 425 978, 386 565, 
383 091, 375 907, 364 844, 315 826, 259 738, 254 859, 235 725, 212 600, 192 060, 
163 855, 154 178, 136 636, 136 686, 303 570, 302 833, 306 696, 189 972, 455 000, 
135 956, 471 372, 302 389, 428 941, 376279, 493 369, 580 553, 649 845, 685 477, 
483 055, 580 553; 

10 

Deutsche Offenlegungsschriften Nr. 3 639 877, 3 712 307; 

Japanische Offenlegungsschriften Nr. 03 220 176, 02 207 083, 63 307 857, 
63 287 764, 03 246 283, 04 9371, 03 279 359, 03 255 072, 05 178 833, 07 173 157, 
15 08 291 171; 

US-Patentschriften Nr. 5 034 524, 4 948 798, 4 918 086, 5 039 686, 5 034 404, 
5 532 365; 

20 PCT-Anmeldungen Nr. WO 91/17 659, 91/4965; 
FranzSsische Anmeldung Nr. 2 61 1 1 14; 
Brasilianische Anmeldung Nr. 88 03 621. 

25 

Auf die in diesen Publikationen beschriebenen generischen Formeln und Definitio- 
nen sowie auf die darin beschriebenen einzelnen Verbindungen wird hiermit aus- 
driicklich Bezug genommen. 



30 Diese Verbindungen werden zum Teil unter dem Begriff Nitromethylene, Nitroimine 
und damit verwandte Verbindungen zusammengefafit. 
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10 A 



E 

15 

X 



Z 

20 



Verbindungen lassen sich bevorzugt unter der Fonnel (II) zusammenfassen 



fur Wasserstoff, gegebenenfalls substituierte Reste Acyl, Alkyl, Aryl, Aral- 
kyl, Heterocyclyl, Heteroaryl oder Heteroarylalkyl steht; 

fur eine monofunktionelle Gruppe aus der Reihe Wasserstoff, Acyl, Alkyl, 
Aryl steht oder fur eine bifunktionelle Gruppe steht, die mit dem Rest Z ver- 
knupft ist; 

fur einen elektronenziehenden Rest steht; 

fur die Reste -CH= oder =N- steht, wobei der Rest -CH= anstelle eines 
H- Atoms mit dem Rest Z verkmipft sein kann; 

fur eine monofunktionelle Gruppe aus der Reihe Alkyl, -O-R, -S-R, 



R-N 



.(A) 



ai) 



II 

X-E 



in welcher 



— N 




R 



steht, 



25 



wobei die Reste R gleich oder verschieden sind und die oben angegebene 
Bedeutung haben, 
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10 



15 



20 



oder fur eine bifunktionelle Gruppe steht, die mit dem Rest A oder dem Rest 
X verkniipft ist. 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel (II), in welcher die Reste fol- 
gende Bedeutung haben: 

R steht fur Wasserstoff sowie fur gegebenenfalls substituierte Reste aus der 
Reihe Acyl, Alkyl, Aryl, Aralkyl, Heterocyclylalkyl, Heteroaryl, Heteroaryl- 



Als Acylreste seien genannt Formyl, Alkylcarbonyl, Arylcarbonyl, Alkylsul- 
fonyl, Arylsulfonyl, (Alkyl-)-(Aryl-)-phosphoryl, die ihrerseits substituiert 
sein konnen. 

Als Alkyl sei genannt Ci-CiQ-Alkyl, insbesondere C1-C4- Alkyl, im einzel- 
nen Methyl, Ethyl, i-Propyl, sec.- oder t.-Butyl, die ihrerseits substituiert sein 
konnen. 

Als Aryl sei genannt Phenyl, Naphthyl, insbesondere Phenyl. 
Als Aralkyl sei genannt Phenylmethyl, Phenethyl. 



Als Heteroaryl sei genannt Heteroaryl mit bis zu 10 Ringatomen und N, O, S, 
insbesondere N als Heteroatomen. Im einzelnen seien genannt Thienyl, Furyl, 
Thiazolyl, Imidazolyl, Pyridyl, Benzthiazolyl, Pyridazinyl. 



alkyl. 
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Als Heteroarylalkyl seien genannt Heteroarylmethyl, Heteroarylethyl mit bis 
zu 6 Ringatomen und N, O, S, insbesondere N als Heteroatomen, insbeson- 
dere gegebenenfalls substituiertes Heteroaryl wie unter Heteroaryl definiert. 

5 Als Substituenten seien beispielhaft und vorzugsweise aufgefuhrt: 

Alkyl mit vorzugsweise 1 bis 4, insbesondere 1 oder 2 Kohlenstoffatomen, 
wie Methyl, Ethyl, n- und i-Propyl und n-, i- und t-Butyl; Alkoxy mit vor- 
zugsweise 1 bis 4, insbesondere 1 oder 2 Kohlenstoffatomen, wie Methoxy, 
Ethoxy, n- und i-Propyloxy und n-, i- und t-Butyloxy; Alkylthio mit vor- 

10 zugsweise 1 bis 4, insbesondere 1 oder 2 Kohlenstoffatomen, wie Methylthio, 

Ethylthio, n- und i-Propylthio und n-, i- und t-Butylthio; Halogenalkyl mit 
vorzugsweise 1 bis 4, insbesondere 1 oder 2 Kohlenstoffatomen und vorzugs- 
weise 1 bis 5, insbesondere 1 bis 3 Halogenatomen, wobei die Halogenatome 
gleich oder verschieden sind und als Halogenatome vorzugsweise Fluor, 

15 Chlor oder Brom, insbesondere Fluor stehen, wie Trifluormethyl, Hydroxy; 

Halogen, vorzugsweise Fluor, Chlor, Brom und Iod, insbesondere Fluor, 
Chlor und Brom, Cyano; Nitro; Amino; Monoalkyl- und Dialkylamino mit 
vorzugsweise 1 bis 4, insbesondere 1 oder 2 Kohlenstoffatomen je Alkyl- 
gruppe, wie Methylamino, Methylethylamino, n- und i-Propylamino und 

20 Methyl-n-butylamino; Carboxyl; Carbalkoxy mit vorzugsweise 2 bis 4, insbe- 

sondere 2 oder 3 Kohlenstoffatomen, wie Carbomethoxy und Carboethoxy; 
Sulfo (-SO3H); Alkylsulfonyl mit vorzugsweise 1 bis 4, insbesondere 1 oder 
2 Kohlenstoffatomen, wie Methylsulfonyl und Ethylsulfonyl; Arylsulfonyl 
mit vorzugsweise 6 oder 10 Arylkohlenstoffatomen, wie Phenylsulfonyl 

25 sowie Heteroarylamino und Heteroarylalkylamino wie Chlorpyridylamino 

und Chlorpyridylmethylamino. 

A steht fur Wasserstoff oder fur einen gegebenenfalls substituierten Rest aus der 
Reihe Acyl, Alkyl, Aryl, die bevorzugt die bei R angegebenen Bedeutungen 
30 haben, A steht ferner fur eine bifunktionelle Gruppe. Genannt sei gegebenen- 

falls substituiertes Alkylen mit 1 bis 4, insbesondere 1 bis 2 C-Atomen, wobei 
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als Substituenten die weiter oben aufgezahlten Substituenten genannt seien 
(und wobei die Alkylengruppen durch Heteroatome aus der Reihe N, O, S 
unterbrochen sein konnen). 

A und Z konnen gemeinsam mit den Atomen, an welche sie gebunden sind, einen 
gesattigten oder ungesattigten heterocyclischen Ring bilden. Der heterocy- 
clische Ring kann weitere 1 oder 2 gleiche oder verschiedene Heteroatome 
und/oder Heterogruppen enthalten. Als Heteroatome stehen vorzugsweise 
Sauerstoff, Schwefel oder Stickstoff und als Heterogruppen N-Alkyl, wobei 
Alkyl der N-Alkyl-Gruppe vorzugsweise 1 bis 4, insbesondere 1 oder 2 Koh- 
lenstoffatome enthalt. Als Alkyl seien Methyl, Ethyl, n- und i-Propyl und n- ? 
i- und t-Butyl genannt. Der heterocyclische Ring enthalt 5 bis 7, vorzugs- 
weise 5 oder 6 Ringglieder. 

Als Beispiele ftir die Verbindungen der Formel (II), in denen A und Z gemeinsam 
mit den Atomen, an die sie gebunden sind einen Ring bilden, seien die folgenden 
genannt: 



R-N 




N-H 



oder CH 3 



X-E 



R-N 




N-H 



oder CH 3 



X-E 
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CH 3 

oderCH 3 



R-IV^N-H oderCH 3 

Ye 



T 

X-E 



n 

T 

X-E 



in welchen 



E, R und X die oben und weiter unten genannten Bedeutungen haben. 

E steht fur einen elektronenziehenden Rest, wobei insbesondere NO2, CN, Ha- 
logenalkylcarbonyl wie Halogen-Ci-C4-alkylcarbonyl, beispielsweise 
COCF3, Alkylsulfonyl (z.B. S0 2 -CH 3 ), Halogenalkylsulfonyl (z.B. S0 2 CF 3 ) 
und ganz besonders N0 2 oder CN genannt seien. 

X steht fur -CH= oder -N= . 
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Z steht fur einen gegebenenfalls substituierten Rest aus der Reihe Alkyl, -OR, 
-SR, -NRR, wobei R und die Substituenten bevorzugt die oben angegebene 
Bedeutung haben. 

Z kann auBer dem obengenannten Ring gemeinsam mit dem Atom, an welches 
es gebunden ist und dem Rest 



an der Stelle von X einen gesattigten oder ungesattigten heterocyclischen 
Ring bilden. Der heterocyclische Ring kann weitere 1 oder 2 gleiche oder ver- 
schiedene Heteroatome und/oder Heterogruppen enthalten. Als Heteroatome 
stehen vorzugsweise Sauerstoff, Schwefel oder Stickstoff und als Hetero- 
gruppen N-Alkyl, wobei die Alkyl oder N-Alkyl-Gruppe vorzugsweise 1 bis 
4, vorzugsweise 1 oder 2 Kohlenstoffatome enthalt. Als Alkyl seien Methyl, 
Ethyl, n- und i-Propyl und n-, i- und t-Butyl genannt. Der heterocyclische 
Ring enthalt 5 bis 7, vorzugsweise 5 oder 6 Ringglieder. Als Beispiele fur den 
heterocyclischen Ring seien Pyrrolidin, Piperidin, Piperazin, Hexamethylen- 
imin, Morpholin und N-Methylpiperazin genannt. 

Besonders bevorzugt handelt es sich bei den Agonisten und Antagonisten der nicoti- 
nergen Acetylcholinrezeptoren urn Verbindungen der Formel (II), worin 



= C — 



R 




steht, wobei 



n 



fur 0, 1 oder 2, bevorzugt fur 1 steht, 
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Subst. fur einen der oben aufgefuhrten Substituenten, besonders fur Halogen, ins- 
besondere fur Chlor steht und A, Z, X und E die oben angegebene Bedeutung 
haben. 



// \\ 





R steht insbesondere fur CI — ^ ^ — CH 2 - Oder ^ <^ J^q^ 

oder / V 2 . 
O 



Im einzelnen seien folgende Verbindungen genannt: 




:a—(! y— CH 2 — NL . NH 



N 



| 1 CH 3 

v NH c| -/3~ ch2 — n O nh 

N 'v. N " \\ 



10 N0 2 N-N0 2 



9 H 3 



N — CH, 



N \ CI ^NO z 

N0 2 



O 

// V\ I I f 1 H/ OC 2 H 5 
/ V) — r.W — M J H — M J D 



CI — k 7— CH 2 — H — N^J— P 

N=/ II if N S— CH-CH 



N ^ N. 
CN 



NO 



2" "5 



CH 3 



15 
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Cl 




r 0 ^ 



CH 2 — ^NH 



Y 

N-NO, 



CI 



CH 2 — N NH 

T 

N-NO, 



CI 



I 1 



CH 2 — ^NH 



Y 

N 



CN 



CI 




•CH, 



/ 



C 2 H 5 



N — 



N NHCH 3 

Y 

N-NO, 



CI 




I 1 

CH 2 — N^ 



Y 

N. 



CN 



CI 




CH, 



N 



Y 



N — NO, 



CI 



// \\_ ^ 

// \\_ C h 2 _ n NH 

T 

CH 




N 



NO, 



CH, 



CI 



N=^ 



CH, N N(CH 3 ) 2 

Y 

CH — NO, 
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Ganz besonders bevorzugte Agonisten und Antagonisten der nicotinergen Acetyl- 
cholinrezeptoren sind Verbindungen der folgenden Formeln: 
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insbesondere eine Verbindung der folgenden Formeln 
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Ganz besonders bevorzugt sind die Verbindungen der Formeln (Ha), (Ilk). 
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Weiterhin ganz besonders bevorzugt sind die Verbindungen der Formeln (He), (Ilg), 
(Ilh), (III), (He), (Ilm). 

Die Wirkstoffkombinationen eignen sich bei guter Pflanzenvertraglichkeit und giins- 
5 tiger Warmblutertoxizitat zur Bekampfiing von tierischen Schadlingen, insbesondere 
Insekten, Spinnentieren und Nematoden, die in der Landwirtschaft, in Forsten, im 
Vorrats- und Materialschutz sowie auf dem Hygienesektor vorkommen. Sie konnen 
vorzugsweise als Pflanzenschutzmittel eingesetzt werden. Sie sind gegen normal 
sensible und resistente Arten sowie gegen alle oder einzelne Entwicklungsstadien 
10 wirksam. Zu den oben erwahnten Schadlingen gehoren: 

Aus der Ordnung der Isopoda z.B. Oniscus aseilus, Armadillidium vulgare, Porcellio 
scaber. 

15 Aus der Ordnung der Diplopoda z.B. Blaniulus guttulatus. 

Aus der Ordnung der Chilopoda z.B. Geophilus carpophagus, Scutigera spp.. 
Aus der Ordnung der Symphyla z.B. Scutigerella immaculata. 

20 

Aus der Ordnung der Thysanura z.B. Lepisma saccharina. 

Aus der Ordnung der Collembola z.B. Onychiurus armatus. 

25 Aus der Ordnung der Orthoptera z.B. Acheta domesticus, Gryllotalpa spp., Locusta 
migratoria migratorioides, Melanoplus spp., Schistocerca gregaria. 

Aus der Ordnung der Blattaria z.B. Blatta orientalis, Periplaneta americana, 
Leucophaea maderae, Blattella germanica. 

30 

Aus der Ordnung der Dermaptera z.B. Forficula auricularia. 
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Aus der Ordnung der Isoptera z.B. Reticulitermes spp.. 

Aus der Ordnung der Phthiraptera z.B. Pediculus humanus corporis, Haematopinus 
5 spp., Linognathus spp., Trichodectes spp., Damalinia spp.. 

Aus der Ordnung der Thysanoptera z.B. Hercinothrips femoralis, Thrips tabaci, 
Thrips palmi, Frankliniella accidentals. 

10 Aus der Ordnung der Heteroptera z.B. Eurygaster spp., Dysdercus intermedius, 
Piesma quadrata, Cimex lectularius, Rhodnius prolixus, Triatoma spp. 

Aus der Ordnung der Homoptera z.B. Aleurodes brassicae, Bemisia tabaci, 
Trialeurodes vaporariorum, Aphis gossypii, Brevicoryne brassicae, Cryptomyzus 
15 ribis, Aphis fabae, Aphis pomi, Eriosoma lanigerum, Hyalopterus arundinis, 
Phylloxera vastatrix, Pemphigus spp., Macrosiphum avenae, Myzus spp., Phorodon 
humuli, Rhopalosiphum padi, Empoasca spp., Euscelis bilobatus, Nephotettix 
cincticeps, Lecanium corni, Saissetia oleae, Laodelphax striatellus, Nilaparvata 
lugens, Aonidiella aurantii, Aspidiotus hederae, Pseudococcus spp., Psylla spp. 

20 

Aus der Ordnung der Lepidoptera z.B. Pectinophora gossypiella, Bupalus piniarius, 
Cheimatobia brumata, Lithocolletis blancardella, Hyponomeuta padella, Plutella 
xylostella, Malacosoma neustria, Euproctis chrysorrhoea, Lymantria spp., 
Bucculatrix thurberiella, Phyllocnistis citrella, Agrotis spp., Euxoa spp., Feltia spp., 

25 Earias insulana, Heliothis spp., Mamestra brassicae, Panolis flammea, Spodoptera 
spp., Trichoplusia ni, Carpocapsa pomonella, Pieris spp., Chilo spp., Pyrausta 
nubilalis, Ephestia kuehnieila, Galleria mellonella, Tineola bisselliella, Tinea 
pellionella, Hofmannophila pseudospretella, Cacoecia podana, Capua reticulana, 
Choristoneura fumiferana, Clysia ambiguella, Homona magnanima, Tortrix viridana, 

30 Cnaphalocerus spp., Oulema oryzae. 
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Aus der Ordnung der Coleoptera z.B. Anobium punctatum, Rhizopertha dominica, 
Bruchidius obtectus, Acanthoscelides obtectus, Hylotrupes bajulus, Agelastica aini, 
Leptinotarsa decemlineata, Phaedon cochleariae, Diabrotica spp., Psylliodes 
chrysocephala, Epilachna varivestis, Atomaria spp., Oryzaephilus surinamensis, 
5 Anthonomus spp., Sitophilus spp., Otiorrhynchus sulcatus, Cosmopolites sordidus, 
Ceuthorrhynchus assimilis, Hypera postica, Dennestes spp., Trogoderma spp., 
Anthrenus spp., Attagenus spp., Lyctus spp., Meligethes aeneus, Ptinus spp., Niptus 
hololeucus, Gibbium psylloides, Tribolium spp., Tenebrio molitor, Agriotes spp., 
Conoderus spp., Melolontha melolontha, Amphimallon solstitialis, Costelytra 
10 zealandica, Lissorhoptrus oryzophilus, 

Aus der Ordnung der Hymenoptera z.B. Diprion spp., Hoplocampa spp., Lasius spp., 
Monomorium pharaonis, Vespa spp. 

15 Aus der Ordnung der Diptera z.B. Aedes spp., Anopheles spp., Culex spp., 
Drosophila melanogaster, Musca spp., Fannia spp., Calliphora erythrocephala, 
Lucilia spp., Chrysomyia spp., Cuterebra spp., Gastrophilus spp., Hyppobosca spp., 
Stomoxys spp., Oestrus spp., Hypoderma spp., Tabanus spp., Tannia spp., Bibio 
hortulanus, Oscinella frit, Phorbia spp., Pegomyia hyoscyami, Ceratitis capitata, 

20 Dacus oleae, Tipula paludosa, Hylemyia spp., Liriomyza spp.. 

Aus der Ordnung der Siphonaptera z.B. Xenopsylla cheopis, Ceratophyllus spp.. 

Aus der Klasse der Arachnida z.B. Scorpio maurus, Latrodectus mactans, Acarus 
25 siro, Argas spp., Ornithodoros spp., Dermanyssus gallinae, Eriophyes ribis, 
Phyllocoptruta oleivora, Boophilus spp., Rhipicephalus spp., Amblyomma spp., 
Hyalomma spp., Ixodes spp., Psoroptes spp., Chorioptes spp., Sarcoptes spp., 
Tarsonemus spp., Bryobia praetiosa, Panonychus spp., Tetranychus spp., 
Hemitarsonemus spp., Brevipalpus spp.. 

30 
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Zu den pflanzenparasitaren Nematoden gehoren z.B. Pratylenchus spp., Radopholus 
similis, Ditylenchus dipsaci, Tylenchulus semipenetrans, Heterodera spp., Globodera 
spp., Meloidogyne spp., Aphelenchoides spp., Longidorus spp., Xiphinema spp., 
Trichodorus spp., Bursaphelenchus spp.. 

5 

ErfindungsgemaB konnen alle Pflanzen und Pflanzenteile behandelt werden. Unter 
Pflanzen werden hierbei alle Pflanzen und Pflanzenpopulationen verstanden, wie 
erwunschte und unerwunschte Wildpflanzen oder Kulturpflanzen (einschliefilich 
natiirlich vorkommender Kulturpflanzen). Kulturpflanzen konnen Pflanzen sein, die 

10 durch konventionelle Zuchtungs- und Optimierungsmethoden oder durch 
biotechnologische und gentechnologische Methoden oder Kombinationen dieser 
Methoden erhalten werden konnen, einschliefilich der transgenen Pflanzen und 
einschliefilich der durch Sortenschutzrechte schutzbaren oder nicht schutzbaren 
Pflanzensorten. Unter Pflanzenteilen sollen alle oberirdischen und unterirdischen 

15 Teile und Organe der Pflanzen, wie Sprofi, Blatt, Bliite und Wurzel verstanden 
werden, wobei beispielhaft Blatter, Nadeln, Stengel, Stamme, Bliiten, Fruchtkorper, 
Fruchte und Sanien sowie Wurzeln, Knollen und Rhizome aufgefiihrt werden. Zu den 
Pflanzenteilen gehort auch Erntegut sowie vegetatives und generatives Vermeh- 
rungsmaterial, beispielsweise Stecklinge, Knollen, Rhizome, Ableger und Samen. 

20 

Die erfindungsgemafie Behandlung der Pflanzen und Pflanzenteile mit den Wirk- 
stoffkombinationen erfolgt direkt oder durch Einwirkung auf deren Umgebung, 
Lebensraum oder Lagerraum nach den ublichen Behandlungsmethoden, z.B. durch 
Tauchen, Spruhen, Verdampfen, Vernebeln, Streuen, Aufstreichen und bei Vermeh- 
25 rungsmaterial, insbesondere bei Samen, weiterhin durch ein- oder mehrschichtiges 
Umhullen. 

Das Verhaltnis der eingesetzten Verbindungen der Formel (I) und den Verbindungen 
der Formel (II), sowie die Gesamtmenge der Mischung ist von der Art und dem 
30 Vorkommen der Insekten abhangig. Die optimalen Verhaltnisse und Gesamteinsatz- 
mengen konnen bei jeder Anwendung jeweils durch Testreihen ermittelt werden. Im 
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allgemeinen ist das Verhaltnis der Verbindungen der Formel (I) und den 
Verbindungen der Fonnel (II) 1:100 bis 100:1, vorzugsweise 1:25 bis 25:1 und 
besonders bevorzugt 1:5 bis 5:1. Hierbei handelt es sich urn Gewichtsteile. 

5 Die Wirkstoffkombinationen konnen in die ublichen Formulierungen uberfiihrt 
werden, wie Losungen, Emulsionen, Spritzpulver, Suspensionen, Pulver, Staube- 
mittel, Pasten, losliche Pulver, Granulate, Suspensions-Emulsions-Konzentrate, 
Wirkstoff-impragnierte Natur- und synthetische Stoffe sowie Feinstverkapselungen 
in polymeren Stoffen. 

10 

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z.B. durch Vermischen 
der Wirkstoffe mit Streckmitteln, also flussigen Losungsmitteln und/oder festen 
Tragerstoffen, gegebenenfalls unter Verwendung von oberflachenaktiven Mitteln, 
also Emulgiermitteln und/oder Dispergiermitteln und/oder schaumerzeugenden 
15 Mitteln. 

Im Falle der Benutzung von Wasser als Streckmittel konnen z.B. auch organische 
Losungsmittel als Hilfslosungsmittel verwendet werden. Als flussige Losungsmittel 
kommen im wesentlichen in Frage: Aromaten, wie Xylol, Toluol, oder Alkyl- 

20 naphthaline, chlorierte Aromaten und chlorierte aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie 
Chlorbenzole, Chlorethylene oder Methylenchlorid, aliphatische Kohlenwasserstoffe, 
wie Cyclohexan oder Paraffme, z.B. Erdolfraktionen, mineralische und pflanzliche 
Ole, Alkohole, wie Butanol oder Glykol sowie deren Ether und Ester, Ketone wie 
Aceton, Methylethylketon, Methylisobutylketon oder Cyclohexanon, stark polare 

25 Losungsmittel, wie Dimethylformamid und Dimethylsulfoxid, sowie Wasser. 

Als feste Tragerstoffe kommen in Frage: 

z.B. Ammoniumsalze und naturliche Gesteinsmehle, wie Kaoline, Tonerden, 
Talkum, Kreide, Quarz, Attapulgit, Montmorillonit oder Diatomeenerde und 
30 synthetische Gesteinsmehle, wie hochdisperse Kieselsaure, Aluminiumoxid und 
Silikate, als feste Tragerstoffe fur Granulate kommen in Frage: z.B. gebrochene und 
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fraktionierte natiirliche Gesteine wie Calcit, Marmor, Bims, Sepiolith, Dolomit sowie 
synthetische Granulate aus anorganischen und organischen Mehlen sowie Granulate 
aus organischem Material wie Sagemehl, Kokosnufischalen, Maiskolben und Ta- 
bakstengeln; als Emulgier- und/oder schaumerzeugende Mittel kommen in Frage: 
5 z.B. nichtionogene und anionische Emulgatoren, wie Polyoxyethylen-Fettsaure- 
Ester, Polyoxyethylen-Fettalkohol-Ether, z.B. Alkylaryl-polyglykolether, Alkylsul- 
fonate, Alkylsulfate, Arylsulfonate sowie EinweiBhydrolysate; als Dispergiermittel 
kommen in Frage: z.B. Lignin-Sulfitablaugen und Methylcellulose. 

10 Es konnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxymethylcellulose, natiirliche 
und synthetische pulvrige, kornige oder latexformige Polymere verwendet werden, 
wie Gummiarabicum, Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat, sowie natiirliche Phospho- 
lipide, wie Kephaline und Lecithine und synthetische Phospholipide. Weitere 
Additive konnen mineralische und vegetable Ole sein. 

15 

Es konnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z.B. Eisenoxid, Titanoxid, Feiro- 
cyanblau und organische Farbstoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metallphthalocyanin- 
farbstoffe und Spurennahrstoffe wie Salze von Eisen, Mangan, Bor, Kupfer, Kobalt, 
Molybdan und Zink verwendet werden. 

20 

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 und 95 Gew.-% 
Wirkstoff, vorzugsweise zwischen 0,5 und 90 %. 

Der erfindungsgemaBen Wirkstofifkombinationen konnen in handelsublichen 
25 Formulierungen sowie in den aus diesen Formulierungen bereiteten 
Anwendungsformen in Mischung mit anderen WirkstofFen, wie Insektiziden, 
LockstofFen, Sterilantien, Bakteriziden, Akariziden, Nematiziden, Fungiziden, 
wachstumsregulierenden Stoffen oder Herbiziden vorliegen. Zu den Insektiziden 
zahlen beispielsweise Phosphorsaureester, Carbamate, Carbonsaureester, chlorierte 
30 Kohlenwasserstoffe, PhenylharnstofFe, durch Mikroorganismen hergestellte Stoffe 
u.a. 
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Besonders giinstige Mischpartner sind z.B. die folgenden: 
Fungizide: 

5 Aldimorph, Ampropylfos, Ampropylfos-Kalium, Andoprim, Anilazin, Azaconazol, 
Azoxystrobin, 

Benalaxyl, Benodanil, Benomyl, Benzamacril, Benzamacryl-isobutyl, Bialaphos, 
Binapacryl, Biphenyl, Bitertanol, Blasticidin-S, Bromuconazol, Bupirimat, Buthiobat, 

10 

Calciumpolysulfid, Capsimycin, Captafol, Captan, Carbendazim, Carboxin, Carvon, 
Chinomethionat (Quinomethionat), Chlobenthiazon, Chlorfenazol, Chloroneb, Chloro- 
picrin, Chlorothalonil, Chlozolinat, Clozylacon, Cufraneb, Cymoxanil, Cyproconazol, 
Cyprodinil, Cyprofuram, 

15 

Debacarb, Dichlorophen, Diclobutrazol, Diclofluanid, Diclomezin, Dicloran, 
Diethofencarb, Difenoconazol, Dimethirimol, Dimethomorph, Diniconazol, 
Diniconazol-M, Dinocap, Diphenylamin, Dipyrithione, Ditalimfos, Dithianon, 
Dodemorph, Dodine, Drazoxolon, 

20 

Ediphenphos, Epoxiconazol, Etaconazol, Ethirimol, Etridiazol, 

Famoxadon, Fenapanil, Fenarimol, Fenbuconazol, Fenfuram, Fenitropan, Fenpiclonil, 
Fenpropidin, Fenpropimoiph, Fentinacetat, Fentinhydroxyd, Ferbam, Ferimzon, 
25 Fluazinam, Flumetover, Fluoromid, Fluquinconazol, Flurprimidol, Flusilazol, 
Flusulfamid, Flutolanil, Flutriafol, Folpet, Fosetyl-Alminium, Fosetyl-Natrium, 
Fthalid, Fuberidazol, Furalaxyl, Furametpyr, Furcarbonil, Furconazol, Furconazol-cis, 
Furmecyclox, 



30 



Guazatin, 
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Hexachlorobenzol, Hexaconazol, Hymexazol, 

Imazalil, Imibenconazol, Iminoctadin, Iminoctadinealbesilat, Iminoctadinetriacetat, 
Iodocarb, Ipconazol, Iprobenfos (IBP), Iprodione, Irumamycin, Isoprothiolan, 
5 Isovaledione, 

Kasugamycin, Kresoxim-methyl, Kupfer-Zubereitungen, wie: Kupferhydroxid, 
Kupfernaphthenat, Kupferoxychlorid, Kupfersulfat, Kupferoxid, Oxin-Kupfer und 
Bordeaux-Mischung, 

10 

Mancopper, Mancozeb, Maneb, Meferimzone, Mepanipyrim, Mepronil, Metalaxyl, 
Metconazol, Methasulfocarb, Methfuroxam, Metiram, Metomeclam, Metsulfovax, 
Mildiomycin, Myclobutanil, Myclozolin, 

1 5 Nickel-dimethyldithiocarbamat, Nitrothal-isopropyl, Nuarimol, 

Ofurace, Oxadixyl, Oxamocarb, Oxolinicacid, Oxycarboxim, Oxyfenthiin, 

Paclobutrazol, Pefurazoat, Penconazol, Pencycuron, Phosdiphen, Pimaricin, Piperalin, 
20 Polyoxin, Polyoxorim, Probenazol, Prochloraz, Procymidon, Propamocarb, 
Propanosine-Natrium, Propiconazol, Propineb, Pyrazophos, Pyrifenox, Pyrimethanil, 
Pyroquilon, Pyroxyfur, 

Quinconazol, Quintozen (PCNB), 

25 

Schwefel und Schwefel-Zubereitungen, 

Tebuconazol, Tecloftalam, Tecnazen, Tetcyclacis, Tetraconazol, Thiabendazol, 
Thicyofen, Thifluzamide, Thiophanate-methyl, Thiram, Tioxymid, Tolclofos-methyl, 
30 Tolylfluanid, Triadimefon, Triadimenol, Triazbutil, Triazoxid, Trichlamid, Tricyclazol, 
Tridemorph, Triflumizol, Triforin, Triticonazol, 
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Uniconazol, 

Validamycin A, Vinclozolin, Viniconazol, 

5 

Zarilamid, Zineb, Ziram sowie 
Dagger G, 
10 OK-8705, 
OK-8801, 

a-( 1 , 1 -Dimethylethyl)-B-(2-phenoxyethyl)- 1 H- 1 ,2,4-triazol- 1 -ethanol, 

15 

a-(2,4-Dichlorpheny l)-B-fluor-b-propy 1- 1 H- 1 ,2,4-triazol- 1 -ethanol, 

ct-(2,4-Dichlorpheny l)-B-methoxy-a-methyl- 1 H- 1 ,2,4-triazol- 1 -ethanol, 

20 a-(5-Methyl-l,3-dioxan-5-yl)-B-[[4-(trifluormethyl)-phenyl]-methylen]-lH-l,2,4- 
triazol-1 -ethanol, 

(5RS,6RS)-6-Hydroxy-2^,7,7-tetramethyl-5-( 1 H- 1 ,2,4-triazol- 1 -yl)-3-octanon, 

25 (E)-a-(Methoxyimino)-N-methyl-2-phenoxy-phenylacetamid, 

{2-Methyl- 1 -[[[1 -(4-methylphenyl)-ethyl]-amino]-carbonyl]-propyl }-carbaminsaure- 1 - 
isopropylester 

30 1 -(2,4-Dichlorphenyl)-2-( 1 H- 1 ,2,4-triazol- 1 -yl)-ethanon-0-(phenylmethy l)-oxim, 
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1 -(2-Methyl- 1 -naphthalenyl)- 1 H-pyrrol-2,5-dion, 
l-(3,5-Dichlorphenyl)-3-(2-propenyl)-2,5-pyrrolidindion, 
5 1 -[(Diiodmethyl)-suLfonyl]-4-methyl-ben2»l, 

1 -[[2-(2,4-Dichlorphenyl)- 1 ,3-dioxolan-2-yl]-methyl]- 1 H-imidazol, 
l-[[2-(4-CWorphenyl)-3-phenyloxiranyl]-methyl]-lH-l,2,4-triazol, 

10 

1 -[ 1 -[2- [(2,4-Dichlorphenyl)-methoxy]-phenyl]-ethenyl]- 1 H-imidazol, 

1- Methyl-5-nonyl-2-(phenylmethyl)-3-pyrrolidinol, 

1 5 2',6'-Dibrom-2-methy l-4'-trifluormemoxy-4Mrifluor-methy 1- 1 ,3 -tmazol-5-carboxanilid, 
2,2-DicMor-N-[l-(4-cWorphenyl)-e%l]-l-ethyl-3-memyl-cyclopropancarboxamid, 
2,6-Dichlor-5-(methylthio)-4-pyrimidinyl-thiocyanat, 

20 

2,6-Dichlor-N-(4-trifluonnethylbenzyl)-ben2amid, 
2,6-DicWor-N-[[4-(trifluormethyl)-phenyl]-methyl]-benzamid, 
25 2-(2,3,3-Triiod-2-propenyl)-2H-tetrazol, 

2- [(l-Methylethyl)-sulfonyl]-5-(trichlormethyl)-l,3,4-thiadiazol, 

2-[[6-Deoxy-4-(>(4-0-methyl-(J-D-glycopyranosyl)-a-D-glucopyranosyl]-amino]-4- 
30 methoxy- 1 H-pyirolo[2,3-d]pyrimidin-5-carbonitril, 
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2-Aminobutan, 

2-Brom-2-(brommethyl)-pentandinitril, 

2-Chlor-N-(2,3-dihydro- 1 , 1 ,3-trimethyl- 1 H-inden-4-yl)-3-pyridincarboxamid, 
2-CbJor-N-(2,6-dimethylphenyl)-N-(isothiocyanatomethyl>acetamid, 

2- Phenylphenol(OPP), 

3 .4- Dichlor- 1 -[4-(difluonnethoxy)-pheny 1]- 1 H-pyrrol-2,5-dion, 

3.5- DicWor-N-[cyan[(l-me%l-2-propynyl>oxy]-me%l]-ben2amid, 

3- ( 1 , 1 -Dimethylpropyl- 1 -oxo- 1 H-inden-2-carbonitril, 

3- [2-(4-Chlorphenyl)-5-ethoxy-3-isoxazolidinyl]-pyridin, 

4- Chlor-2-cyan-N,N-dimethyl-5-(4-methylphenyl)- 1 H-imidazol- 1 -sulfonamid, 
4-Methyl-tetrazolo[l,5-a]quinazolin-5(4H)-on, 

8-( 1 , 1 -Dimethylethyl)-N-ethyl-N-propyl-l ,4-dioxaspiro[4.5]decan-2-methanamin, 
8-Hydroxychinolinsulfat, 

9H-Xanlben-9-carbonsaure-2-[(phenylamino)-carbonyl]-hydrazid, 

bis-(l-Methylethyl)-3-melhyW-[(3-methylbenzoyl)^)xy]-2,5-thiophendicarboxylat, 
cis- 1 -(4-Chlorphenyl)-2-(l H-l ,2,4-triazol- 1 -yl)-cycloheptanol, 



WO 00/56156 



-29- 



PCT/EP00/02238 



cis-4-[3-[4-(lJ-Dimethylpropyl)-phenyl-2-me%lpropyl]-2,6-dimethyl-morpholin- 
hydrochlorid, 

5 Ethyl-[(4-chlorphenyl)-azo]-cyanoacetat, 

Kaliumhydrogencarbonat, 

Methantetrathiol-Natriumsalz, 

10 

Methyl- 1 -(2,3-dihydro-2,2-dimethy 1- 1 H-inden- 1 -yl)- 1 H-imidazol-5-carboxylat, 
Me%l-N-(2,6-dime%lphenyl)-N-(5-isoxazolylcarbonyl)-DL-alaninat, 
1 5 Methyl-N-(cWoracetyl)-N-(2,6-dimethylphenyl)-DL-alaninat, 

N-(2,3-Dichlor-4-hydroxyphenyl)- 1 -methyl-cyclohexancarboxamid. 
N-(2 5 6-Dimethylphenyl)-2-methoxy-N-(tetrahydr(>2-oxo-3-furanyl)-acetamid, 

20 

N-(2,6-Dime%lphenyl)-2-methoxy-N-(teti^y(lro-2-oxo-3-thienyl>acetamid, 
N-(2-Chlor-4-nitrophenyl)-4-methyl-3-nitro-benzolsiilfonamid, 
25 N-(4-Cyclohexy lpheny 1)- 1 ,4,5,6-tetrahydro-2-pyrimidinamin, 
N-(4-Hexylphenyl> 1 ,4,5,6-tetrahydro-2-pyrimidinamin, 
N-(5-Chlor-2-methylphenyl)-2-methoxy-N-(2-oxo-3-oxa2olidinyl)-acetamid, 

30 

N-(6-Methoxy)-3-pyridinyl)-cyclopropancarboxamid, 
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N-P^^-TricUor-l-KcUoracetyl^aminol-ethyll-benzamid, 
N-[3-CMor-4,5-bis-(2-propin^ 

5 

N-Formyl-N-hydroxy-DL-alanin -Natriumsalz, 
0,0-Diethyl-[2-(dipropylamino^ 
1 0 O-Methyl-S-phenyl-phenylpropylphosphoramidothioate, 
S-Methyl- 1 ,2,3-benzothiadiazol-7-carbothioat, 
spiro[2H]- 1 -Benzopyran-2, 1 X3T0-isobenzofuraii]-3'-on, 

15 

Bakterizide: 

Bronopol, Dichlorophen, Nitrapyrin, Nickel-Dimethyldithiocarbamat, Kasugamycin, 
Octhilinon, Furancarbonsaure, Oxytetracyclin, Probenazol, Streptomycin, Teclofta- 
20 lam, Kupfersulfat und andere Kupfer-Zubereitungen. 

Insektizide / Akarizide / Nematizide: 

Abamectin, Acephate, Acetamiprid, Acrinathrin, Alanycarb, Aldicarb, Aldoxycarb, 
Alpha-cypermethrin, Alphamethrin, Amitraz, Avermectin, AZ 60541, Azadirachtin, 
25 Azamethiphos, Azinphos A, Azinphos M, Azocyclotin, 

Bacillus popilliae, Bacillus sphaericus, Bacillus subtilis, Bacillus thuringiensis, 
Baculoviren, Beauveria bassiana, Beauveria tenella, Bendiocarb, Benfliracarb, 
Bensultap, Benzoximate, Betacyfluthrin, Bifenazate, Bifenthrin, Bioethanomethrin, 
30 Biopermethrin, BPMC, Bromophos A, Bufencarb, Buprofezin, Butathiofos, 
Butocarboxim, Butylpyridaben, 



WO 00/56156 



PCT/EP00/02238 



-31 - 



Cadusafos, Carbaryl, Carbofuran, Carbophenothion, Carbosulfan, Cartap, 
Chloethocarb, Chlorethoxyfos, Chlorfenapyr, Chlorfenvinphos, Chlorfluazuron, 
Chlormephos, Chlorpyrifos, Chiorpyrifos M, Chlovaporthrin, Cis-Resmethrin, 
5 Cispermethrin, Clocythrin, Cloethocarb, Clofentezine, Cyanophos, Cycloprene, 
Cycloprothrin, Cyfluthrin, Cyhalothrin, Cyhexatin, Cypermethrin, Cyromazine, 

Deltamethrin, Demeton M, Demeton S, Demeton-S-methyl, Diafenthiuron, Diazinon, 
Dichlorvos, Diflubenzuron, Dimethoat, Dimethylvinphos, Diofenolan, Disulfoton, 
10 Docusat-sodium, Dofenapyn, 

Eflusilanate, Emamectin, Empenthrin, Endosulfan, Entomopfthora spp., 
Esfenvalerate, Ethiofencarb, Ethion, Ethoprophos, Etofenprox, Etoxazole, Etrimfos, 

15 Fenamiphos, Fenazaquin, Fenbutatin oxide, Fenitrothion, Fenothiocarb, Fenoxacrim, 
Fenoxycarb, Fenpropathrin, Fenpyrad, Fenpyrithrin, Fenpyroximate, Fenvalerate, 
Fipronil, Fluazinam, Fluazuron, Flubrocythrinate, Flucycloxuron, Flucythrinate, 
Flufenoxuron, Flutenzine, Fluvalinate, Fonophos, Fosmethilan, Fosthiazate, 
Fubfenprox, Furathiocarb, 

20 

Granuloseviren 

Halofenozide, HCH, Heptenophos, Hexaflumuron, Hexythiazox, Hydroprene, 
25 Imidacloprid, Isazofos, Isofenphos, Isoxathion, Ivermectin, 
Kernpolyederviren 
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Lambda-cyhalothrin, Lufenuron 
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Malathion, Mecarbam, Metaldehyd, Methamidophos, Metharhizium anisopliae, 
Metharhizium flavoviride, Methidathion, Methiocarb, Methomyl, Methoxyfenozide, 
Metolcarb, Metoxadiazone, Mevinphos, Milbemectin, Monocrotophos, 

5 Naled, Nitenpyram, Nithiazine, Novaluron 

Omethoat, Oxamyl, Oxydemethon M 

Paecilomyces fumosoroseus, Parathion A, Parathion M, Permethrin, Phenthoat, 
10 Phorat, Phosalone, Phosmet, Phosphamidon, Phoxim, Pirimicarb, Pirimiphos A, 
Pirimiphos M, Profenofos, Promecarb, Propoxur, Prothiofos, Prothoat, Pymetrozine, 
Pyraclofos, Pyresmethrin, Pyrethrum, Pyridaben, Pyridathion, Pyrimidifen, 
Pyriproxyfen, 

15 Quinalphos, 

Ribavirin 

Salithion, Sebufos, Silafluofen, Spinosad, Sulfotep, Sulprofos, 

20 

Tau-fluvalinate, Tebufenozide, Tebufenpyrad, Tebupirimiphos, Teflubenzuron, 
Tefluthrin, Temephos, Temivinphos, Terbufos, Tetrachlorvinphos, Theta-cyper- 
methrin, Thiamethoxam, Thiapronil, Thiatriphos, Thiocyclam hydrogen oxalate, 
Thiodicarb, Thiofanox, Thuringiensin, Tralocythrin, Tralomethrin, Triarathene, 
25 Triazamate, Triazophos, Triazuron, Trichlophenidine, Trichlorfon, Triflumuron, 
Trimethacarb, 

Varnidothion, Vaniliprole, Verticillium lecanii 



30 YI 5302 



WO 00/56156 PCT/EPOO/02238 

-33- 

Zeta-cypermethrin, Zolaprofos 

(1 R-cis)-[5-(Phenylme% 
den)-methyl]-2,2-dimethylcyclopropancarboxylat 

5 

(3-Phenoxyphenyl)-methyl-2 > 2,3,3-tetramethylcyclopropanecarboxylat 

1- [(2-Chlor-5-thiazo^ 
imin 

10 

2- (2-Chlor-6-fluorphenyl)-4-[4-(l , 1 -dimethylethyl)phenyl]-4,5-dihydro-oxazol 
2-(Acetlyoxy)-3-dodecyl- 1 ,4-naphthalindion 

1 5 2-Chlor-N-[[[4-( 1 -phenylethoxy)-phenyl]-amino]-carbonyl]-benzamid 

2- Chlor-N-[[[4-(2,2-dichlor- 1 , 1 -difluorethoxy)-phenyl]-amino]-carbonyl]-benzamid 

3- Methylphenyl-propylcarbamat 

20 

4- [4-(4-Ethoxypheny l)-4-methy lpentyl]- 1 -fluor-2-phenoxy-benzol 

4-Chlor-2-(l , 1 -dimethylethyl)-5-[[2-(2 5 6Kiimethyl-4-phenoxyphenoxy)ethyl]thio]- 
3(2H)-pyridazinon 

25 

4-Chlor-2<2-chlor-2-methyIpro^^ 
pyridazinon 

4-Chlor-5 - [(6-chlor-3 -pyridiny ^ 

30 

Bacillus thuringiensis strain EG-2348 
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Benzoesaure [2-benzoyl- 1 -(1 , 1 -dimethylethyl)-hydrazid 

Butansaure 2,2-dimethyl-3-(2,4-dichlorphenyl)-2-oxo- 1 -oxaspiro[4.5]dec-3-en-4-yl- 
5 ester 

[3-[(6-CWor-3-pyridinyl)methyl]-2-thiazolidinyliden]-cyanamid 
Dihydro-2-(nitromethylen)-2H- 1 ,3-thiazine-3(4H)-carboxaldehyd 

10 

Ethyl-[2-[[l,6-dihydro-6-oxo-l-(phenylmethyl)-4-pyridazinyl]oxy]ethyl]-carbamat 
N-(3 ,4,4-Trifluor- 1 -oxo-3-butenyl)-glycin 

15 N-(4-Chlorphenyl)-3-[4-(difluormethoxy)phenyl]-4,5-dihydro-4-phenyl-lH-pyrazol- 
1-carboxamid 

N-[(2-Chlor-5-thiazolyl)methyl]-N , -methyl-N"-nitro-guanidin 
20 N-Methyl-N'-( 1 -methyl-2-propeny 1)- 1 ,2-hydrazindicarbothioamid 
N-Methyl-N-2-propenyl- 1 ,2-hydrazindicarbothioamid 
0,0-Diethyl-[2-(dipropylamino)-2-oxoethyl]-ethylphosphoramidothioat 

25 

Auch eine Mischung mit anderen bekannten Wirkstoffen, wie Herbiziden oder mit 
Dungemitteln und Wachstumsregulatoren ist moglich. 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffkombinationen konnen ferner beim Einsatz als 
30 Insektizide in ihren handelstiblichen Formulierungen sowie in den aus diesen For- 
mulierungen bereiteten Anwendungsformen in Mischung mit Synergisten vorliegen. 
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Synergisten sind Verbindungen, durch die die Wirkung der Wirkstoffe gesteigert 
wird, ohne daB der zugesetzte Synergist selbst aktiv wirksam sein muB. 

Der Wirkstoffgehalt der aus den handelsiiblichen Formulierungen bereiteten An- 
5 wendungsformen kann in weiten Bereichen variieren. Die Wirkstoffkonzentration der 
Anwendungsformen kann von 0,0000001 bis zu 95 Gew.-% Wirkstoff, vorzugsweise 
zwischen 0,0001 und 1 Gew.-% liegen. 

Die Anwendung geschieht in einer den Anwendungsformen angepafiten iiblichen 
10 Weise. 

Bei der Anwendung gegen Hygiene- und Vorratsschadlinge zeichnen sich die Wirk- 
stoffkombinationen durch eine hervorragende Residualwirkung auf Holz und Ton 
sowie durch eine gute Alkalistabilitat auf gekalkten Unterlagen aus. 

15 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffkombinationen wirken nicht nur gegen Pflanzen-, 
Hygiene- und Vorratsschadlinge, sondern auch auf dem veterinarmedizinischen 
Sektor gegen tierische Parasiten (Ektoparasiten) wie Schildzecken, Lederzecken, 
Raudemilben, Laufmilben, Fliegen (stechend und leckend), parasitierende Fliegen- 
20 larven, Lause, Haarlinge, Federlinge und Flohe. Zu diesen Parasiten gehoren: 

Aus der Ordnung der Anoplurida z.B. Haematopinus spp., Linognathus spp., 
Pediculus spp., Phtirus spp., Solenopotes spp.. 

25 Aus der Ordnung der Mallophagida und den Unterordnungen Amblycerina sowie 
Ischnocerina z.B. Trimenopon spp., Menopon spp., Trinoton spp., Bovicola spp., 
Werneckiella spp., Lepikentron spp., Damaiina spp., Trichodectes spp., Felicola spp.. 

Aus der Ordnung Diptera und den Unterordnungen Nematocerina sowie 
30 Brachycerina z.B. Aedes spp., Anopheles spp., Culex spp., Simulium spp., 
Eusimulium spp., Phlebotomus spp., Lutzomyia spp., Culicoides spp., Chrysops spp., 
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Hybomitra spp., Atylotus spp., Tabanus spp., Haematopota spp., Philipomyia spp., 
Braula spp., Musca spp., Hydrotaea spp., Stomoxys spp., Haematobia spp., Morellia 
spp., Fannia spp., Glossina spp., Calliphora spp., Lucilia spp., Chrysomyia spp., 
Wohlfahrtia spp., Sarcophaga spp., Oestrus spp., Hypoderma spp., Gasterophilus 
5 spp., Hippobosca spp., Lipoptena spp., Melophagus spp.. 

Aus der Ordnung der Siphonapterida z.B. Pulex spp., Ctenocephalides spp., 
Xenopsylla spp., Ceratophyllus spp.. 

10 Aus der Ordnung der Heteropterida z.B. Cimex spp., Triatoma spp., Rhodnius spp., 
Panstrongylus spp.. 

Aus der Ordnung der Blattarida z.B. Blatta orientalis, Periplaneta americana, Blattela 
germanica, Supella spp.. 

15 

Aus der Unterklasse der Acaria (Acarida) und den Ordnungen der Meta- sowie 
Mesostigmata z.B. Argas spp., Ornithodorus spp., Otobius spp., Ixodes spp., 
Amblyomma spp., Boophilus spp., Dermacentor spp., Haemophysalis spp., 
Hyalomma spp., Rhipicephalus spp., Dermanyssus spp., Raillietia spp., 
20 Pneumonyssus spp., Sternostoma spp., Varroa spp.. 

Aus der Ordnung der Actinedida (Prostigmata) und Acaridida (Astigmata) z.B. 
Acarapis spp., Cheyletiella spp., Ornithocheyletia spp., Myobia spp., Psorergates 
spp., Demodex spp., Trombicula spp., Listrophorus spp., Acarus spp., Tyrophagus 
25 spp., Caloglyphus spp., Hypodectes spp., Pterolichus spp., Psoroptes spp., Chorioptes 
spp., Otodectes spp., Sarcoptes spp., Notoedres spp., Knemidocoptes spp., Cytodites 
spp., Laminosioptes spp.. 
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Die erfindungsgemaflen Wirkstoffkombinationen eignen sich auch zur 

Bekampfung von Arthropoden, die landwirtschaftliche Nutztiere, wie z.B. Rinder, 
Schafe, Ziegen, Pferde, Schweine, Esel, Kamele, Buffel, Kaninchen, Huhner, Puten, 
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Enten, Ganse, Bienen, sonstige Haustiere wie z.B. Hunde, Katzen, Stubenvogel, 
Aquarienfische sowie sogenannte Versuchstiere, wie z.B. Hamster, 
Meerschweinchen, Ratten und Mause befallen. Durch die Bekampfung dieser 
Arthropoden sollen Todesfalle und Leistungsminderungen (bei Fleisch, Milch, 
5 Wolle, Hauten, Eiern, Honig usw.) vermindert werden, so daB durch den Einsatz der 
erfindungsgemaBen Wirkstoffkombinationen eine wirtschaftlichere und einfachere 
Tierhaltung moglich ist. 

Die Anwendung der erfindungsgemaBen Wirkstoffkombinationen geschieht im 
10 Veterinarsektor in bekannter Weise durch enterale Verabreichung in Form von 
beispielsweise Tabletten, Kapseln, Tranken, Drenchen, Granulaten, Pasten, Boli, des 
feed-through- Verfahrens, von Zapfchen, durch parenterale Verabreichung, wie zum 
Beispiel durch Injektionen (intramuskular, subcutan, intravenos, intraperitonel u.a.), 
Implantate, durch nasale Applikation, durch dermale Anwendung in Form 
15 beispielsweise des Tauchens oder Badens (Dippen), Spruhens (Spray), Aufgiefiens 
(Pour-on und Spot-on), des Waschens, des Einpuderns sowie mit Hilfe von 
wirkstoffhaltigen Formk6rpern, wie Halsbandem, Ohrmarken, Schwanzmarken, 
Gliedmafienbandem, Halftem, Markierungsvorrichtungen usw. 

20 Bei der Anwendung fur Vieh, Geflugel, Haustiere etc. kann man die Wirkstoffe als 
Formulierungen (beispielsweise Pulver, Emulsionen, fliefifahige Mittel), die die 
Wirkstoffe in einer Menge von 1 bis 80 Gew.-% enthalten, direkt oder nach 100 bis 
10 000-facher Verdiinnung anwenden oder sie als chemisches Bad verwenden. 

25 AuBerdem wurde gefunden, daB die erfindungsgemaBen Wirkstoffkombinationen 
eine hohe insektizide Wirkung gegen Insekten zeigen, die technische Materialien 
zerstoren. 

Beispielhafit und vorzugsweise - ohne jedoch zu limitieren - seien die folgenden 
30 Insekten genannt: 
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Kafer wie 

Hylotrupes bajulus, Chlorophorus pilosis, Anobium punctatum, Xestobium 
rufovillosum, Ptilinus pecticornis, Dendrobium pertinex, Emobius mollis, Priobium 
5 carpini, Lyctus brunneus, Lyctus afiicanus, Lyctus planicollis, Lyctus linearis, 
Lyctus pubescens, Trogoxylon aequale, Minthes rugicollis, Xyleborus spec. 
Tryptodendron spec. Apate monachus, Bostrychus capucins, Heterobostrychus 
brunneus, Sinoxylon spec. Dinoderus minutus. 

10 Hautflugler wie 

Sirex juvencus, Urocerus gigas, Uroceras gigas taignus, Urocerus augur. 

Termiten wie 

Kalotermes flavicollis, Cryptotermes brevis, Heterotermes indicola, Reticulitermes 
15 flavipes, Reticulitermes santonensis, Reticulitermes lucifiigus, Mastotermes 
darwiniensis, Zootermopsis nevadensis, Coptotermes formosanus. 

Borstenschwanze wie Lepisma saccharina. 

Unter technischen Materialien sind im vorliegenden Zusammenhang nicht-lebende 
20 Materialien zu verstehen, wie vorzugsweise Kunststoffe, Klebstoffe, Leime, Papiere 
und Kartone, Leder, Holz, Holzverarbeitungsprodukte und Anstrichmittel. 

Ganz besonders bevorzugt handelt es sich bei dem vor Insektenbefall zu schutzenden 
Material urn Holz und Holzverarbeitungsprodukte. 

25 

Unter Holz und Holzverarbeitungsprodukten, welche durch das erfindungsgemafle 
Mittel bzw. dieses enthaltende Mischungen geschiitzt werden kann, ist beispielhaft 
zu verstehen: 

30 Bauholz, Holzbalken, Eisenbahnschwellen, Bruckenteile, Bootsstege, Holzfahrzeuge, 
Kisten, Paletten, Container, Telefonmasten, Holzverkleidungen, Holzfenster und - 
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tiiren, Sperrholz, Spanplatten, Tischlerarbeiten oder Holzprodukte, die ganz 
allgemein beim Hausbau oder in der Bautischlerei Verwendung finden. 

Die Wirkstoffkombinationen konnen als solche, in Form von Konzentraten oder 
5 allgemein ublichen Formulierungen wie Pulver, Granulate, Losungen, Suspensionen, 
Emulsionen oder Pasten angewendet werden. 

Die genannten Formulierungen korinen in an sich bekannter Weise hergestellt 
werden, z.B. durch Vermischen der Wirkstoffe mit mindestens einem Losungs- bzw. 
10 Verdunnungsmittel, Emulgator, Dispergier- und/oder Binde- oder Fixiermittels, 
Wasser-Repellent, gegebenenfalls Sikkative und UV-Stabilisatoren und gegebe- 
nenfalls FarbstofFen und Pigmenten sowie weiteren Verarbeitungshilfsmitteln. 

Die zum Schutz von Holz und Holzwerkstoffen verwendeten insektiziden Mittel oder 
15 Konzentrate enthalten den erfindungsgemaBen Wirkstoff in einer Konzentration von 
0,0001 bis 95 Gew.-%, insbesondere 0,001 bis 60 Gew.-%. 

Die Menge der eingesetzten Mittel bzw. Konzentrate ist von der Art und dem Vor- 
kommen der Insekten und von dem Medium abhangig. Die optimale Einsatzmenge 
20 kann bei der Anwendung jeweils durch Testreihen ermittelt werden. Im allgemeinen 
ist es jedoch ausreichend 0,0001 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,001 bis 10 Gew.-%, 
des Wirkstoffs, bezogen auf das zu schiitzende Material, einzusetzen. 

Als Losungs- und/oder Verdiinnungsmittel dient ein organisch-chemisches Losungs- 
25 mittel oder Losungsmittelgemisch und/oder ein oliges oder olartiges schwer fluch- 
tiges organisch-chemisches Losungsmittel oder Losungsmittelgemisch und/oder ein 
polares organisch-chemisches Losungsmittel oder Losungsmittelgemisch und/oder 
Wasser und gegebenenfalls einen Emulgator und/oder Netzmittel. 

30 Als organisch-chemische Losungsmittel werden vorzugsweise olige oder olartige 
Losungsmittel mit einer Verdunstungszahl uber 35 und einem Flammpunkt oberhalb 
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30°C, vorzugsweise oberhalb 45°C, eingesetzt. Als derartige schwerfliichtige, 
wasserunlosliche, olige und olartige Losungsmittel werden entsprechende Mineralole 
oder deren Aromatenfraktionen oder mineralolhaltige Losungsmittelgemische, vor- 
zugsweise Testbenzin, Petroleum und/oder Alkylbenzol verwendet. 

5 

Vorteilhaft gelangen Mineralole mit einem Siedebereich von 170 bis 220°C, Test- 
benzin mit einem Siedebereich von 170 bis 220°C, Spindelol mit einem Siedebereich 
von 250 bis 350°C, Petroleum bzw. Aromaten vom Siedebereich yon 160 bis 280°C, 
Terpentinol und dgl. zum Einsatz. 

10 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden fliissige aliphatische Kohlenwasser- 
stoffe mit einem Siedebereich von 180 bis 210°C oder hochsiedende Gemische von 
aromatischen und aliphatischen Kohlenwasserstoffen mit einem Siedebereich von 
180 bis 220°C und/oder Spindeol und/oder Monochlornaphthalin, vorzugsweise a- 
1 5 Monochlornaphthalin, verwendet 

Die organischen schwerfluchtigen oligen oder olartigen Losungsmittel mit einer Ver- 
dunstungszahl uber 35 und einem Flammpunkt oberhalb 30°C, vorzugsweise ober- 
halb 45°C, konnen teilweise durch leicht oder mittelfluchtige organisch-chemische 
20 Losungsmittel ersetzt werden, mit der Mafigabe, daB das Losungsmittelgemisch 
ebenfalls eine Verdunstungszahl iiber 35 und einen Flammpunkt oberhalb 30°C, 
vorzugsweise oberhalb 45°C, aufweist und daB das Insektizid-Fungizid-Gemisch in 
diesem Losungsmittelgemisch loslich oder emulgierbar ist. 

25 Nach einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird ein Teil des organisch-chemischen 
Losungsmittel oder Losungsmittelgemisches oder ein aliphatisches polares orga- 
nisch-chemisches Losungsmittel oder Losungsmittelgemisch ersetzt. Vorzugsweise 
gelangen Hydroxyl- und/oder Ester- und/oder Ethergruppen enthaltende aliphatische 
organisch-chemische Losungsmittel wie beispielsweise Glycolether, Ester oder dgl. 

30 zur Anwendung. 
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Als organisch-chemische Bindemittel werden im Rahmen der vorliegenden Er- 
fmdung die an sich bekannten wasserverdiinnbaren und/oder in den eingesetzten 
organisch-chemischen Losungsmitteln lSslichen Oder dispergier- bzw. emulgierbaren 
5 Kunstharze und/oder bindende trocknende Ole, insbesondere Bindemittel bestehend 
aus oder enthaltend ein Acrylatharz, ein Vinylharz, zJB. Polyvinylacetat, Polyester- 
harz, Polykondensations- oder Polyadditionsharz, Polyurethanharz, Alkydharz bzw. 
modifiziertes Alkydharz, Phenolharz, Kohlenwasserstoffharz wie Inden-Cumaron- 
harz, Siliconharz, trocknende pflanzliche und/oder trocknende Ole und/oder physika- 
10 lisch trocknende Bindemittel auf der Basis eines Natur- und/oder Kunstharzes 
verwendet. 

Das als Bindemittel verwendete Kunstharz kann in Form einer Emulsion, Dispersion 
oder Losung, eingesetzt werden. Als Bindemittel konnen auch Bitumen oder bitumi- 
15 nose Substanzen bis zu 10 Gew.-%, verwendet werden. Zusatzlich konnen an sich 
bekannte Farbstoffe, Pigmente, wasserabweisende Mittel, Geruchskorrigentien und 
Inhibitoren bzw. Korrosionsschutzmittel und dgl. eingesetzt werden. 

Bevorzugt ist gemaB der Erfindung als organisch-chemische Bindemittel mindestens 
20 ein Alkydharz bzw. modifiziertes Alkydharz und/oder ein trocknendes pflanzliches 
OI im Mittel oder im Konzentrat enthalten. Bevorzugt werden gemaB der Erfindung 
Alkydharze mit einem Olgehalt von mehr als 45 Gew.-% 5 vorzugsweise 50 bis 
68 Gew.-%> verwendet. 

25 Das erwahnte Bindemittel kann ganz oder teilweise durch ein Fixierungsmittel- 
(gemisch) oder ein Weichmacher(gemisch) ersetzt werden. Diese Zusatze sollen 
einer Verfluchtigung der Wirkstoffe sowie einer Krtstallisation bzw. Ausfallem vor- 
beugen. Vorzugsweise ersetzen sie 0,01 bis 30% des Bindemittels (bezogen auf 
100 % des eingesetzten Bindemittels). 



30 
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Die Weichmacher stammen aus den chemischen Klassen der Phthalsaureester wie 
Dibutyl-, Dioctyl- oder Benzylbutylphthalat, Phosphorsaureester wie Tributyl- 
phosphat, Adipinsaureester wie Di-(2-ethylhexyl)-adipat; Stearate wie Butylstearat 
oder Amylstearat, Oleate wie Butyloleat, Glycerinether oder hohermolekulare Gly- 
5 kolether, Glycerinester sowie p-Toluolsulfonsaureester. 

Fixierungsmittel basieren chemisch auf Polyvinylalkylethern wie z.B. Polyvinyl- 
methylether oder Ketonen wie Benzophenon, Ethylenbenzophenon. 

10 Als Losungs- bzw. Verdtinnungsmittel kommt insbesondere auch Wasser in Frage, 
gegebenenfalls in Mischung mit einem oder raehreren der oben genannten organisch- 
chemischen Losungs- bzw. Verdunnungsmittel, Emulgatoren und Dispergatoren. 

Ein besonders effektiver Holzschutz wird durch grofitechnische Impragnierverfahren, 
1 5 z.B. Vakuum, Doppelvakuum oder Druckverfahren, erzielt. 

Die anwendungsfertigen Mittel konnen gegebenenfalls noch weitere Insektizide und 
gegebenenfalls noch ein oder mehrere Fungizide enthalten. 

20 Zugleich konnen die erfindungsgemaBen Wirkstoffkombinationen zum Schutz vor 
Bewuchs von Gegenstanden, insbesondere von Schiffskorpern, Sieben, Netzen, 
Bauwerken, Kaianlagen und Signalanlagen, welche mit See- oder Brackwasser in 
Verbindung kommen, eingesetzt werden. 

25 Bewuchs durch sessile Oligochaeten, wie Kalkrohrenwurmer sowie durch Muscheln 
und Arten der Gruppe Ledamorpha (Entenmuscheln), wie verschiedene Lepas- und 
Scalpellum-Arten, oder durch Arten der Gruppe Balanomorpha (Seepocken), wie 
Balanus- oder Pollicipes-Species, erhoht den Reibungswiderstand von Schiffen und 
fuhrt in der Folge durch erhohten Energieverbrauch und dariiber hinaus durch 

30 haufige Trockendockaufenthalte zu einer deutlichen Steigerung der Betriebskosten. 
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Neben dem Bewuchs durch Algen, beispielsweise Ectocarpus sp. und Ceramium sp., 
kommt insbesondere dem Bewuchs durch sessile Entomostraken-Gruppen, welche 
unter dem Namen Cirripedia (Rankenfluflkrebse) zusammengefafit werden, beson- 
dere Bedeutung zu. 

5 

Es wurde nun uberraschenderweise gefunden, dafi die erfindungsgemafien 
Wirkstoffkombinationen eine hervorragende Antifouling (Antibewuchs)-Wirkung 
aufweisen. 

10 Durch Einsatz von erfindungsgemafien Wirkstoffkombinationen kann auf den 
Einsatz von Schwermetallen wie z.B. in Bis(trialkylzinn)-sulfiden, Tri-n-butylzinn- 
laurat, Tri-w-butylzinnchlorid, Kupfer(I)-oxid, Triethylzinnchlorid, Tri-«-butyl(2- 
phenyl-4-chlorphenoxy)-zinn, Tributylzinnoxid, Molybdandisulfid, Antimonoxid, 
polymerem Butyltitanat, Phenyl-(bispyridin)-wismutchlorid, Tri-«-butylzinnfiuorid, 

15 Manganethylenbisthiocarbamat, Zinkdimethyldithiocarbamat, Ziiikethylenbisthio- 
carbamat, Zink- und Kupfersalze von 2-Pyridinthiol-l-oxid, Bisdimethyldithiocarba- 
moylzinkethylenbisthiocarbamat, Zinkoxid, Kupfer(I)-ethylen-bisdithiocarbamat, 
Kupferthiocyanat, Kupfernaphthenat und Tributylzinnhalogeniden verzichtet werden 
oder die Konzentration dieser Verbindungen entscheidend reduziert werden. 

20 

Die anwendungsfertigen Antifoulingfarben k6nnen gegebenenfalls noch andere 
Wirkstoffe, vorzugsweise Algizide, Fungizide, Herbizide, Molluskizide bzw. andere 
Antifouling- WirkstofFe enthalten. 

25 Als Kombinationspartner fur die erfindungsgemafien Antifouling-Mittel eignen sich 
vorzugsweise: 

Algizide wie 

2-/er/.-Butylamino-4-cyclopropylamino-6-methylthio- 1 ,3 ,5-triazin, Dichlorophen, 
30 Diuron, Endothal, Fentinacetat, Isoproturon, Methabenzthiazuron, Oxyfluorfen, 
Quinoclamine und Terbutryn; 
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Fungizide wie 

Benzo[6]tMophencarbonsaurecyclohexylamid-S,S-dioxid, Dichlofluanid, Fluor- 
folpet, 3-Iod-2-propinyl-butylcarbamat, Tolylfluanid und Azole wie 
5 Azaconazole, Cyproconazole, Epoxyconazole, Hexaconazole, Metconazole, Propi- 
conazole und Tebuconazole; 

Molluskizide wie 

Fentinacetat, Metaldehyd, Methiocarb, Niclosamid, Thiodicarb und Trimethacarb; 

1 0 oder herkommliche Antifouling- Wirkstoffe wie 

4,5-Dichlor-2-octyl-4-isothiazolin-3-on, Diiodmethylparatrylsulfon, 2-(N,N-Di- 
methylthiocarbamoylthio)-5-nitrothiazyl, Kalium-, Kupfer-, Natrium- und Zinksalze 
von 2-Pyridinthiol-l-oxid 5 Pyridin-triphenylboran, Tetrabutyldistannoxan, 2,3,5,6- 
Tetrachlor-4-(methylsulfonyl)-pyridin, 2,4,5,6-Tetrachloroisophthalonitril, Tetrame- 

1 5 thylthiuramdisulfid und 2,4,6-Trichlorpheny hnaleinimid. 

Die verwendeten Antifouling-Mittel enthalten den Wirkstoff in einer Konzentration 
von 0,001 bis 50 Gew.-%, insbesondere von 0,01 bis 20 Gew.-%. 

20 Die Antifouling-Mittel enthalten desweiteren die ublichen Bestandteile wie z.B. in 
Ungerer, Chem. Ind. 1985, 57, 730-732 und Williams, Antifouling Marine Coatings, 
Noyes, Park Ridge, 1973 beschrieben. 

Antifouling-Anstrichmittel enthalten neben den algiziden, fungiziden, molluskiziden 
25 und insektiziden Wirkstoffen insbesondere Bindemittel. 

Beispiele flir anerkannte Bindemittel sind Polyvinylchlorid in einem Losungsmittel- 
system, chlorierter Kautschuk in einem Losungsmittel system, Acrylharze in einem 
Losungsmittelsystem insbesondere in einem waBrigen System, VinylchloridA^inyl- 
30 acetat-Copolymersy steme in Form waBriger Dispersionen oder in Form von orga- 
nischen Losungsmittelsystemen, Butadien/Styrol/Acrylnitril-Kautschuke, trocknende 
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Ole, wie Leinsamenol, Harzester oder modifizierte Hartharze in Kombination mit 
Teer oder Bitumina, Asphalt sowie Epoxyverbindungen, geringe Mengen Chlor- 
kautschuk, chloriertes Polypropylen und Vinylharze. 

5 Gegebenenfalls enthalten Anstrichmittel auch anorganische Pigmente, organische 
Pigmente oder Farbstoffe, welche vorzugsweise in Seewasser unloslich sind. Ferner 
konnen Anstrichmittel Materialien, wie Kolophonium enthalten, urn eine gesteuerte 
Freisetzung der Wirkstoffe zu ermoglichen. Die Anstriche konnen ferner Weich- 
macher, die rheologischen Eigenschaften beeinflussende Modifizierungsmittel sowie 
10 andere herkommliche Bestandteile enthalten. Auch in Self-Polishing- Antifouling- 
Systemen konnen die erfmdungsgemaBen Wirkstoffkombinationen eingearbeitet 
werden. 

Die erfindungsgemafien Wirkstoffkombinationen eignen sich auch zur Bekampfung 
15 von tierischen Schadlingen, insbesondere von Insekten, Spinnentieren und Milben, 
die in geschlossenen Raumen, wie beispielsweise Wohnungen, Fabrikhallen, Buros, 
Fahrzeugkabinen u.a. vorkommen. Sie konnen zur Bekampfung dieser Schadlinge 
allein oder in Kombination mit anderen Wirk- und Hilfsstoffen in 
Haushaltsinsektizid-Produkten verwendet werden. Sie sind gegen sensible und 
20 resistente Arten sowie gegen alle Entwicklungsstadien wirksam. Zu diesen 
Schadlingen gehoren: 

Aus der Ordnung der Scorpionidea z.B. Buthus occitanus. 

25 Aus der Ordnung der Acarina z.B. Argas persicus, Argas reflexus, Bryobia ssp., 
Dermanyssus gallinae, Glyciphagus domesticus, Ornithodorus moubat, Rhipicepha- 
lus sanguineus, Trombicula alfreddugesi, Neutrombicula autumnalis, Dermato- 
phagoides pteronissimus, Dermatophagoides forinae. 



30 



Aus der Ordnung der Araneae z.B. Aviculariidae, Araneidae. 
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Aus der Ordnung der Opiliones z.B. Pseudoscorpiones chelifer, Pseudoscorpiones 
cheiridium, Opiliones phalangium. 

Aus der Ordnung der Isopoda z.B. Oniscus asellus, Porcellio scaber. 

5 

Aus der Ordnung der Diplopoda z.B. Blaniulus guttulatus, Polydesmus spp.. 

Aus der Ordnung der Chilopoda z.B. Geophilus spp,. 

10 Aus der Ordnung der Zygentoma z.B. Ctenolepisma spp., Lepisma saccharina, 
Lepismodes inquilinus. 

Aus der Ordnung der Blattaria z.B. Blatta orientalies, Blattella germanica, Blattella 
asahinai, Leucophaea maderae, Panchlora spp., Parcoblatta spp., Periplaneta 
15 australasiae, Periplaneta americana, Periplaneta brunnea, Periplaneta fuliginosa, 
Supella longipalpa. 

Aus der Ordnung der Saltatoria z.B. Acheta domesticus. 
20 Aus der Ordnung der Dermaptera z.B. Forficula auricularia. 

Aus der Ordnung der Isoptera z.B. Kalotermes spp., Reticulitermes spp. 
Aus der Ordnung der Psocoptera z.B. Lepinatus spp., Liposcelis spp. 

25 

Aus der Ordnung der Coleptera z.B. Anthrenus spp., Attagenus spp., Dermestes spp., 
Latheticus oryzae, Necrobia spp., Ptinus spp., Rhizopertha dominica, Sitophilus 
granarius, Sitophilus oryzae, Sitophilus zeamais, Stegobium paniceum. 

30 Aus der Ordnung der Diptera z.B. Aedes aegypti, Aedes albopictus, Aedes 
taeniorhynchus, Anopheles spp., Calliphora erythrocephala, Chrysozona pluvialis, 
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Culex quinquefasciatus, Culex pipiens, Culex tarsalis, Drosophila spp., Fannia 
canicularis, Musca domestica, Phlebotomus spp., Sarcophaga carnaria, Simulium 
spp., Stomoxys calcitrans, Tipula paludosa. 

5 Aus der Ordnung der Lepidoptera zJB. Achroia grisella, Galleria mellonella, Plodia 
interpunctella, Tinea cloacella, Tinea pellionella, Tineola bisselliella. 

Aus der Ordnung der Siphonaptera z.B. Ctenocephalides canis, Ctenocephalides 
felis, Pulex irritans, Tunga penetrans, Xenopsylla cheopis. 

10 

Aus der Ordnung der Hymenoptera z.B. Camponotus herculeanus, Lasius 
fuliginosus, Lasius niger, Lasius umbratus, Monomorium pharaonis, Paravespula 
spp., Tetramorium caespitum. 

15 Aus der Ordnung der Anoplura z.B. Pediculus humanus capitis, Pediculus humanus 
corporis, Phthirus pubis. 

Aus der Ordnung der Heteroptera Z.B. Cimex hemipterus, Cimex lectularius, 
Rhodinus prolixus, Triatoma infestans. 

20 

Die Anwendung im Bereich der Haushaltsinsektizide kann auch in Kombination mit 
anderen geeigneten Wirkstoffen wie Phosphorsaureestem, Carbamaten, Pyrethroiden, 
Wachstumsregulatoren oder Wirkstoffen aus anderen bekannten Insektizidklassen 
erfolgen. 

25 

Die Anwendung erfolgt in Aerosolen, drucklosen Spriihmitteln, z.B. Pump- und 
Zerstaubersprays, Nebelautomaten, Foggem, Schaumen, Gelen, Verdampferpro- 
dukten mit Verdampferplattchen aus Cellulose oder Kunststoff, Flussigverdampfem, 
Gel- und Membranverdampfern, propel lergetriebenen Verdampfern, energielosen 
30 bzw. passiven Verdampfungssystemen, Mottenpapieren, Mottensackchen und 
Mottengelen als Granulate oder Staube, in Streukodern oder Koderstationen. 
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Beim Einsatz der erfmdungsgemaflen Wirkstoffkombinationen konnen die Aufwand- 
mengen je nach Applikationsart innerhalb eines grofieren Bereichs variiert werden. 
Bei der Behandlung von Pflanzenteilen liegen die Aufwandmengen an Wirkstoff- 
5 kombination im allgemeinen zwischen 0,1 und 10 000 g/ha, vorzugsweise zwischen 
lOund 1 000 g/ha. 

Die gute insektizide und akarizide Wirkung der erfindungsgemafien Wirkstofifkom- 
binationen geht aus den nachfolgenden Beispielen hervor. Wahrend die einzelnen 
10 Wirkstoffe in der Wirkung Schwachen aufweisen, zeigen die Kombinationen eine 
Wirkung, die iiber eine einfache Wirkungssummierung hinausgeht. 

Ein synergistischer Effekt liegt bei Insektiziden und Akariziden immer dann vor, 
wenn die Wirkung der Wirkstoffkombinationen grofier ist als die Summe der Wir- 
1 5 kungen der einzeln applizierten Wirkstoffe. 

Die zu erwartende Wirkung fur eine gegebene Kombination zweier Wirkstoffe kann 
nach S.R. Colby, Weeds 15 (1 967), 20-22) wie folgt berechnet werden: 

20 Wenn 

X den Wirkungsgrad beim Einsatz des Wirkstoffes A in einer Auftvandmenge 
von m g/ha oder in einer Konzentration von m ppm bedeutet, 

25 Y den Wirkungsgrad beim Einsatz des Wirkstoffes B in einer Aufwandmenge 
von n g/ha oder in einer Konzentration von n ppm bedeutet und 

E den Wirkungsgrad beim Einsatz der Wirkstoffe A und B in Aufwandmengen 
von m und n g/ha oder in einer Konzentration von m und n ppm bedeutet, 

30 

dann ist 
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XY 

E=X + Y- "Too" 

Dabei wird der Wirkungsgrad in % ermittelt. Es bedeutet 0 % ein Wirkungsgrad, der 
demjenigen der Kontrolle entspricht, wahrend ein Wirkungsgrad von 100 % bedeu- 
tet, dass kein Befall beobachtet wird. 

1st die tatsachliche Wirkung groBer als berechnet, so ist die Kombination in ihrer 
Wirkung uberadditiv, d.h. es liegt ein synergistischer Effekt vor. In diesem Fall muss 
der tatsachlich beobachtete Wirkungsgrad grofier sein als der aus der oben angefuhr- 
ten Formel errechnete Wert fur den erwarteten Wirkungsgrad (E). 



WO 00/56156 



PCT/EP00/02238 



-50- 

Anwendungsbeispiele 



Beispiel 1 



Schadling: 
Kultur: 



Aphis gossypii 
Zucchini 



Die den bzw. die Wirkstoffe enthaltende SpritzbrQhe (1000 1 Wasser/ha) wurde mit 
Hilfe eines preflluftbetriebenen RUckengerats ausgebracht. Es erfolgten 4 Spritzun- 
10 gen im Abstand von 9-13 Tagen. Die ParzellengroBe betrug 12 m 2 . Die Blattlaus- 
wirkung wurde bestimmt 7, 16 und 29 Tage nach der letzten Applikation (Befalls- 
beginn nach 2. Behandlung) durch Zahlen der lebenden Tiere/Blatt (10 Blat- 
ter/Parzelle) und Berechnung des Wirkungsgrades nach Abbott. 



Wirkstoffe 



Konzentration 
% Wirkstoff 



Wirkungsgrad % Abbott 
7* 16* 29 * 




cr n 



(lla) 



0,015 



NO. 



100 



89 



33 




0,0144 



0 



0 



Ha + la 



0,0075 + 
0,0072 



67 



100 



67 



15 



* Tage nach letzter Behandlung 
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Beispiel 2 

Schadling: Bemisia tabaci 
5 Kultur: Baumwolle 

Die den bzw. die Wirkstoffe enthaltende Spritzbruhe (1000 1 Wasser/ha) wurde mit 
Hilfe eines preBluftbetriebenen Ruckgerats ausgebracht Die Parzellengrofie betrug 
19 m 2 . Die Wirkung wurde 7, 10 und 14 Tage nach der Applikation ausgewertet 
10 durch Bestimmen der Anzahl lebender Larven auf der Blattunterseite (10 Blatter/- 
Parzelle) und Berechnung des Wirkungsgrades nach Abbott. 



Wirkstoffe 


Dosis 

kg Wirkstofffha 


Wirkungs 
7* 


grad % AM 
10* 


>ott 
14* 


cr N 
(ilk) 


0,096 


86 


61 


68 


H 3 C 1 H 3 C 

^O-Z H 3 C 
(•a) X 0 


0,096 


49 


87 


78 


Ilk + la 


0,048 + 0, 048 


100 


93 


93 



* Tage nach Behandlung 
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Beispiel 3 
Bemisia-Test 

Losungsmittel: 7,5 Gewichtsteile Dimethylformamid 
Emulgator: 2,5 Gewichtsteile Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 
Gewichtsteil Wirkstoff mit den angegebenen Mengen Losungsmittel und Emulgator 
und verdunnt das Konzentrat mit Wasser auf die gewiinschten Konzentrationen. 

Baumwollpflanzen (Gossypium hirsutum), die von Eiern, Larven und Puparien der 
WeiBen Fliege Bemisia tabaci befallen sind, werden in einer Wirkstoffzubereitung 
der gewiinschten Konzentration getaucht. 



Nach der gewiinschten Zeit wird die Abtotung in % bestimmt. Dabei bedeutet 100 %, 
dass alle Tiere abgetotet wurden; 0 % bedeutet, dass keine Tiere abgetotet wurden. 



Wirkstoffe 


Wirkstoffkonzentration 
inppm 


Abtotungsgrad in % 
nach 10 d 


Bsp. (Ia) 


4 


0 


Bsp. (Ila) 


4 


0 


Bsp. (Ia) + Bsp. aia)(l:l) 


4 + 4 


gef. * ber.** 
100 0 
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Patentanspruche 

1. Mittel zur Bekampfung von tierischen Schadlingen, enthaltend eine syner- 
gistisch wirksame Mischung aus Verbindungen der Formel (I) 



in welcher 

X' fur C r C 6 -Alkyl, Halogen, C,-C 6 -Alkoxy oder C,-C 3 -Halogenalkyl 
steht, 

V fur Wasserstoff, C r C 6 -Alkyl, Halogen, C r C 6 -Alkoxy, C r C 3 - 
Halogenalkyl steht, 

Z' fur C,-C 6 -Alkyl, halogen, C r C 6 -Alkoxy steht, 

n fur eine Zahl von 0-3 steht, 

A 1 und B' gleich oder verschieden sind und fur Wasserstoff oder gegebe- 
nenfalls durch Halogen substituiertes geradkettiges oder verzweigtes 
C r C 12 -Alkyl, C 3 -C 8 -Alkenyl, C 3 -C 8 -Alkinyl, C,-C, 0 -Alkoxy-C 2 - 
C 8 -alkyl, C r Cg-Polyalkoxy-C 2 -C 8 -alkyl, C r C 10 -Alkylthio-C2-C 8 - 
alkyl, Cycloalkyl mit 3-8 Ringatomen, das durch Sauerstoff und/oder 
Schwefel unterbrochen sein kann und gegebenenfalls durch Halogen, 
C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Halogenalkyl-, C,-C 6 -Alkoxy-, C,-C 6 -Halogen- 
alkoxy, Nitro substituiertes Phenyl oder Phenyl-C r C 6 -alkyl steht, 
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oder worin 



A' und B' gemeinsam mit dem Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind 
5 einen gesattigten oder ungesattigten, gegebenenfalls durch Sauerstoff 

und/oder Schwefel unterbrochenen und gegebenenfalls durch Halogen, 
C,-C 6 -Alkyl, C,-C 6 -Alkoxy, C r C 4 -Halogenalkyl, C r C 4 -Halogen- 
alkoxy, C r C 4 -Alkylthio oder gegebenenfalls substituiertes Phenyl 
substituierten oder gegebenenfalls benzokondensierten 3- bis 8-glie- 
1 0 drigen Ring bilden, 

G* fur Wasserstoff (a) oder for die Gruppen 



-CO-R 1 (b), ^O-R 2 (c), -S0 2 -R 3 (d), 



,R 4 



O 

15 steht, in welchen 



O R 7 

-P\ d5 (e)oder (f) 
jj R X R 6 



R 1 for gegebenenfalls durch Halogen substituiertes: C r C 20 -Alkyl, C 2 - 
C 20 -Alkenyl, C r C 8 -Alkoxy-C 2 -C 8 -alkyl, C r C 8 -Alkylthio-C 2 -C 8 - 
alkyl, C,-C 8 -PoIyalkoxy-C 2 -C 8 -alkyl oder Cycloalkyl mit 3-8 Ring- 
20 atomen, das durch Sauerstoff- und/oder Schwefelatom, das durch 

Sauerstoff- und/oder Schwefelatome unterbrochen sein kann, steht, 



25 



for gegebenenfalls durch Halogen, Nitro, C,-C 6 -Alkyl, C r C 6 - 
Alkoxy, C r C 6 -Halogenalkyl, Cj-Cg-Halogenalkoxy-substituiertes 
Phenyl steht; 
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fur gegebenenfalls durch Halogen-, C r C 6 -Alkyl, C^-Cg-Alkoxy-, C r 
C 6 -Halogenalky 1-, C j -C 6 -Halogenalkoxy-substituiertes Phenyl-C i - 
C 6 -alkyl steht, 

5 

fur gegebenenfalls durch Halogen und/oder C r C 6 -Alkyl substituiertes 
Pyridyl, Pyrimidyl, Thiazolyl und Pyrazolyl steht, 

fur gegebenenfalls durch Halogen und/oder C r C 6 -Alkyl-substituiertes 
1 0 Phenoxy-C r C 6 -alkyl steht, 



R 2 fur gegebenenfalls durch Halogen substituiertes: C 1 -C 2 o-Alkyl, C 2 - 
C 20 -Alkenyl, C r C 8 -Alkoxy-C 2 -C 8 -alkyl, C r C 8 -Polyalkoxy-C 2 -C 8 - 
alkyl steht, 

fur gegebenenfalls durch Halogen, Nitro, C r C 6 -Alkyl, C r C 6 - 
Alkoxy, C]-C 6 -Halogenalkyl-substituiertes Phenyl oder Benzyl steht, 



R 3 , R 4 und R 5 unabhangig voneinander fur gegebenenfalls durch Halogen 
20 substituiertes C r C 8 -Alkyl, C r C 8 -Alkoxy, C r C 8 -Alkylamino, Di- 

(C r C 8 )-Alkylamino, C r C 8 -Alkylthio, C 2 -C 5 -Alkenylthio, C 2 -C 5 - 
Alkinylthio, C 3 -C7-Cycloalkylthio, fur gegebenenfalls durch Halogen, 
Nitro, Cyano, C r C 4 -Alkoxy, C r C 4 -Halogenalkoxy, C r C 4 -Alkyl- 
thio, C r C 4 -Halogenalkylthio, C r C 4 -Alkyl, C r C 4 -Halogenalkyl sub- 
25 stituiertes Phenyl, Phenoxy oder Phenylthio stehen, 



R 6 und R 7 unabhangig voneinander fur gegebenenfalls durch Halogen sub- 
stituiertes C r C 20 -Alkyl, C r C 20 -Alkoxy, C 2 -C 8 -Alkenyl, C r C 20 - 
Aikoxy-C r C 20 -alkyl, fur gegebenenfalls durch Halogen, C r C 2 o- 
30 Halogenalkyl, C r C 20 -Alkyl oder C|-C 20 -Alkoxy substituiertes Phe- 

nyl, fur gegebenenfalls durch Halogen, Cj-C 20 -Alkyl, CpC^-Halo- 
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10 



15 



20 



genalkyl oder C r C 2 o-Alkoxy substituiertes Benzyl steht oder zusam- 
men fur einen gegebenenfalls durch Sauerstoff unterbrochenen C 2 -C 6 - 
Alkylenring stehen, 

und mindestens einen Agonisten bzw. Antagonisten von nicotinergen Acetyl- 
cholinrezeptoren. 

2. Mittei gemaB Anspruch 1, enthaltend Verbindungen der Formel (I) und den 
Agonisten bzw. Antagonisten von nicotinergen Acetylcholinrezeptoren im 
Verhaltnis von 1 : 1 00 bis 1 00: 1 . 

3. Verwendung einer synergistisch wirksamen Mischung, enthaltend Verbin- 
dungen der Forrnel (I) gemaB Anspruch 1 und mindestens einen Agonisten 
bzw. Antagonisten von nicotinergen Acetylcholinrezeptoren zur Bekampfung 
von tierischen Schadlingen. 

4. Verfahren zur Herstellung von Schadiingsbekampfungsmitteln, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass man eine synergistisch wirksame Mischung, enthaltend 
Verbindungen der Formel (I) gemaB Anspruch 1 und mindestens einen Ago- 
nisten bzw. Antagonisten von nicotinergen Acetylcholinrezeptoren mit 
Streckmitteln und/oder oberflachenaktiven Substanzen vermischt. 

5. Mischungen gemaB Anspruch 1 oder 2, mindestens eine der folgenden Ver- 
bindungen enthaltend 




oder 




N0 2 



CN 
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